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artlve par 



La presente Invention cor.c.rr.e an pro.e.-; 
a. en.vne= pou. colorer ou 

reactlfs tels que H2O2 et un p colorants in situ - 

fn<»st-a-dlre un pr^curseur yul forme des coi:> 

r levllure par un proced^ oxydant) ont bien pernio de 

rtirU^est lTrr ; ::c;s:rt. d-errectue^ l.ox,d.tlon 
d'oxydatlon (c est id et k un pH de 

J, une concentration de H^O^ l\- J ^ , minutes)et 

•xinoo,. la oeau et aussl endonroager la cneveiuro 
sensiblliser la peau _ I'^ydroxyde d' ammonium <lu'on . 

20 certains utlllsateurs. De plus 1 ^„ 
utilise en g^n^ral pour malntenlr 1« P« 
possMe une odeur qui n'est pas appreci^e par plupar 

"""" le .revet Oes Htats-Unls d'Am^rlque .',.2^.1^^. 
curseur de la teinwre dtonnante, on a 

'ent I'u^ ou I'autre des composes de ces types con-e pr^cur- 
Teurs o^da^t de telnture selon I'lnventlon. «li3POse alns 
:Z pfus grande soupless dans le choix des ^^^^l^^^J' 
,0 par vole d consequence. d'un plus grand dventall de telntes 



a intlmc d'etre proauitec. 

I-a prciuente inveiiiio.; a pour objec un prccdd^ euneliore 
par oxydation douct pcur \u cc-inuure dco cheveux. 

Pour aboutir a cct oi^lectli', ain^ji qu'k d'autres objets 
de 1* invention qui rci>Gortiront de la nulte de la pr^sente 
description, on utiliiic un precede oxyd^nt activ^ar une enzyme 
pour teindre les cneveux, precede dans lequel 1* agent oxydant 
est le peroxyde d*hydrogene ou de l*eau oxygenee . L * enzyme 
qu*on utilise dans ce proccide est une peroxydase et le proc^d^ 
10 consiste k mettre en contact la cnevelure avec une solution 
coraprenant I'enzyrae perCjiy.i&ae ,le peroxyde d*hydrogene et un 
ou plusieiirs pr^curseurs de colorants oxydant s (qui seront dd- 
finis cl-apr^3),ladlte solution ayant uii pH d* environ ^,0 k 
10,0,et de pr^fdrence d' environ 5,5 3i o,C. 
^5 Les enzymes peroxydases qui conviennent pour la mise en 

oeuvre de 1' invention sont celles capables de catalyser 1' xy- 
dation de diverses matieres (y compris I'oxydation des pr^cur- 
seurs de colorants selon 1* inventlon)par le peroxyde d'hydrog^* 
ne . Comne exemples concrets de telles enzymes, on peut men- 
20tionner la peroxydase NAD d^riv^e, par exemple, de Staphylocco^ 
cus faecalis, la peroxydase MADP, d^riv^e par exemple de 
Lactobaolllus casei. la peroxydase d'acldes gras, provenant 
par exemple des arachides, la peroxydase de cytochrome, firove* 
nant par exemple de la levure de boulanger, la peroxydase prove- 
25nant de la racine du raifort, I'lodlnase provenant par exempl 
des tissus de la glande thyrolde et la peroxydase de glutathio- 
ne provenant par exemple du foie et du sang. Toutes ces nzymee 
sont bien connues et sont class^es dans la classe 1.11 (c'est- 
& -dire classe l,sous-classe 11 des "Reconmandations" (1964) 
30 de 1 • International Union of Biochemistry on the Nomenclature 
and Classification of Enzymes). Ce systeme et une Enumeration 
d* enzymes connues ainsl olass^es flgurent dans "Comprehensiv 
Biochemistry ",Plorkin and Stotz, volxome 13,Eiizyme Nomenclature 
(1965) , Elsevier Publishing Company, New-York. Selon oe systeme, 
35 "classe l'*,indique I'oxydor^duotase et sous-classe 11 indlque 
qu I'acc pteur ou 1 substrat sur lequel s' xeroe 1' action de 
1' enzyme est le peroxyde d' hydrogen . Aprda le num^ro d la 
sous-classe, apparalt le num^ro de la sous-sous-olasae et 
c lui-oi St sulvl du numdro d s4rl d 1* enzyme dans la sous- 
40 sous-classe . Les nzyra s cittf s ei-d ssus r^p ndent aux 
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num^ros de classification sulvants selon ce syst^me : peroxy- 
dase NAD (l.ll.l-l),peroxydase NADP (1.11.1. 2J :pero:cydase 
d'acides gras (l.ll.lO.) ,peroxydase de cytochrome (1.11.1.5 
peroxydase de "raifort" (1.11.1.7) iodinase (l.ll.l.u) et la 
5 peroxydase de glutathione (1.11.1.9). 

Dien que chacune des enzymes indiqu^es puisse servir 
dans 1' invention, on pref^jre la peroxydase appel^e peroxydas 
de raifort, dont le numero de classification est 1,11. 1.7 t 
qu'on appelera parfois simplement "peroxydase". Cette peroxy- 
10 dase est la plus abondante de toutes les peroxydases. On dit 
que cette peroxydase est celle de raifort car on la prdp&re h 
bituellement avec de la racine de raifort • Mais cette peroxyd 
pourrait aussi provenir d'autres plantes dont elle serait 
extraite par des moyens connus ; c'est ainsi que la peroxydas 
15 peut provenir de poannes, d'abrlcots, d*orge, de betteraves, 
de choux, de carottes, de mals, de coton, d'ail,de pamplemousv 
ses, de menthe, de rhubarbe, de soja et a*^pinards. On peut 
^galement I'isoler d*une source animale, par exemple du lalt 
de vache, ou d'une source bact^rienne,par exemple Acetobacter 
20 oeroxidans. Dans un but de clart^, cette enzyme sera appel^e 
ci-aprfes "peroxydase de raifort", ind^pendamment de la source 
dont elle a €tk obtenue. 

On peut utiliser les peroxydases sous fonae cristallin^ 
pure, qu'on obtient en isolant les enzymes d*autres raati^res 
25 pr6sentes pendant lexir preparation, ou bien on peut les utili- 
ser sous une forme dilute dans laquelle 1' enzyme est pr^sentc 
dans une composition conjointement avec lesditee mati^res 
et/ou des diluents inertes ajout^s. 

Les preparations enzymatiques qu*on trouve dans le 
30 commerce contiennent normalement une enzyme en combinaison 
avec un diluent inerte et un support, par exemple des hydrate 
de carbone, des proteines agglutinantes, des sels rain^raux 
comme le sulfate de sodium ou le sulfate de calciiam etc. Dans 
une telle preparation, 1' enzyme repr^sente un composant minem 
c»est-k-dire entre environ 1 et 50$< en poids de la preparatio 
35 Le complement, c'est-k-dire de 50 k 99^,est constitue par I'v 
des diluants et supports qui ont etd enumer^s plus haut. Les 
preparations enzymatiques disponlbl s dans le c nraerce cons- 
titu nt des sources preferees d* enzymes pour I'inv nt ion, car 
c s preparations sont plus abondanin nt disponibles que les , 



4 

enzymes cristalllnes pures et procurent un niveau connu,pr^- 
d^termln^ et avantageux d' activity nzymatlque. 

Dans le proc^d^ de telnture selon I'lnventlon^on utllls 
1* enzyme p roxydas en une cone ntratlon d'envlr n 0^01 k 
5 500 ppm, et de prdf^rence d* environ 0,05 k 100 ppm,dan3 la 
solution de telnture. Ces proportions repr^sentent le polds de 
1* enzyme pure. SI lane preparation enzymatlque coonerclale at 
utlllsee, c*est-k-dire unr preparation dans laquelle l*enzym 
est en comblnalson avec des diluants et des supports, la concen«- 
10 tratlon de la preparation est proportlonnellement plus eiev^e 
pour aboutlr k la concentration voulue en 1' enzyme pure. On 
peut facllement determiner la proportion de 1' enzyme pure dana 
une composition par des techniques connues de tltrage. ■ 
Les precurseurs oxydants de la telnture que l*on ' 

15 utilise dans les compositions et dans les precedes de 1' Inven- 
tion comprennent des diamines a romatlques, divers phenols subs- 
tltues, des amlno-phenols et des derives de ces composes aroma-* 
tlques (par exemple les derives N-substitues des amines et 1 s 
ethers des phenols}* Les precurireuxs qui convlennent potir la 
20 mlse en oeuvre de 1 * Invention peuvent §tre classes en deiuc 

categories. It savolr "precurseurs oxydants primaires" et "pre- ^ 
curseurs oxydants secondalres** .D'une fagon generale, les pre- I 
curseurs oxydants pour des teinturos capillaires comprennent 
les composes monom^res aromatiques. qui, lors de leur oxydation, 
23 Torment des oligom^res ou des polym^res dont la struotiu^e 

moiecidalre contient des syst^mes conjxagues etendus d'ei otrona. 
£n raison de cette nouvelle structure eiectronique,les ligo- 
m^res et le^Jpolym^res resultants manifestent un deplacement 
de letars spectres eiectronlques vers le visible et apparaissent 

30 coone etant colores. 

Par exemple, les precurseurs oxydants capables d 
former des polym^res colores sont des mati^res telles qu 
dlverses amines aromatiques ayant un seul groupe fonctionn 1 
et qui, lors de I'oxydatlon, ferment une serie d'lmlnea c nju- 
35 guees et de dlmferes, des trlmferes etc.du type qulnone,d nt 
les couleurs varl nt entre le v rt et le n Ir. Les comp ses 
t Is que la p-phenyl^nedlamln , comprenant deux group s fonc- 
ti nn Is, s nt susceptlbl s d'un polymerisation xydante pour 
donner des mati^res colorees ayant une mass moieouialre 

40 plus eievee, contenant d a systfemes c njugues etendus d'eiectroni 
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par fcfxemple dans le compost colorant du type appel^ 'Base de 
Bandrowski". On peut utlliser de fagon facultative, des modi- = 
flcateurs de couleur, par exempio ceux qui sont d^crits en | 
detail cl-apres a propos des "precursours oxydanta secondairesg 

5 en combinaison avec les precurseurs prlmaires et on pens que E 
ces modificateurs s* interposent dans les polym^res color^s p n| 
dant leur formation et provoquent des deplaceraents des sp ctre| 
^lectroniques, d*ou changement de couleur ou d* intensity de la| 
couleur . II va de soi que les peroxydases dont il eat questiol 

10 conviennent ^galement pour utilisation (en cooblnaiaon avec unj 
source de peroxyde, par exemple H202)aveo tous les types de 
precurseurs oxydants prlmaires et secondaires de teintia^s.Une 
liste representative des precurseurs oxydants qui conviennent g 
pour l*utllisation envisag^e figure dans I'ouvrage de Sagarin 

15 "Cosmetio Science and Technology", Intersclence pages 50^ et 
508 ; les pr^cxirseurs etudi^s fti-apr^s ne sont donnas qa'^ 
titre d' exemple et ne liraitent aucunement les coraposltl ns et 
les proc^d^s de 1' invention, D*autres precurseurs oxydants 
qui conviennent aux fins de 1 'invention, sont ddcrits dans le 

20 brevet frangais N**l. 310-072 et le certificat d* addition fran- 
gais n*'90.653 udu 19 Janvier I96O au nom do Schwarzkopf; 
dans le brevet britaiinique N*' 1. 127-000; et dans la demande 
de brevet des Pays-Bas N ^6. 609.05-5 du 6 P^vrier 1967 au no© 
de la Societe dite: Theracheraie Chenisch Therapeutlsche 
25 G.m.b.H, On peut egalement utlliser les precurseurs oxydants 
k base de pyridine, de quinoieine et d*isoquinoieine,par exem- 
ple les produits decrits par Berqwein,dans Relchst, Arooen, 
Koerpei^f legem. 17 (14) 136-0 (I967). 

Les precurseurs oxydants que I'on utilise dans 1 

30 present precede peuvent 6tre divises en deux categories, & 
savoir les precurseurs prlmaires et les precuarseurs secondalr€ 
Les precurse\irs prlmaires sont indispensables pour la mise er 
oeuvre de 1* invention et comprennent les diamines aroraatlqu s, 
les polyphenols aromatlques, les amino-phenols et les derives 
35 de ces divers composes aromatlques (par exemple les derives 
H-substitues des amines t 1 s ethers des phenol s)capabl s 
d* assurer la formation de la couleur dans; I'essal suivant 
qu'on execute k la temperatur ambiant (environ 13 k 28'C). 
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Or* melan^^e iO mi d'uxi t ipon aquexix (pH 'J ^ contenant 
de 0,01 & 1,00 (en polds) de ti202 iiveo de 0,1 ^ 1,0 ml d'une 
solution aqueuse ou alcoollque :i 1% en poldc du precurseur. 
5 On ajoute a cc melange une proportion de peroxydase d rai- 
fort calculee de iriaiiiere que ie melange final contienne de 
0,01 a 100 ppm de peroxydase (par rapport au polds de 1* enzyme 
pure). On lalsse le melange au repos pour permettre la for- 
mation de la couleur. Si le precurseur prlmaire est d'une 
10 quality approprlee, la formation de la couleur a lieu en 

moins de 5 minutes « En raison de leia* couleur propre, certains 
pr^curseurs confferent une couleur pfile k la solution avant 
1' introduction de 1' enzyme. La formation de couleur, dana cet 
essal, conceme le changement de couleur vlsuellement percep- 
15 tible qui a lieu apr^s 1* addition de 1' enzyme. 

Les prodults aromatlques, o*e6t-&-dlre les dlamlnest 
lea polyphenols, les amlno-phenols et leurs d^rlv^s, dont 11 
a 4t6 question plus haut au sujet des pr^ourseurs prlmairee, 
peuvent ^galeoent porter des substltuants suppl^ent aires 
20 sur le noyau aromatique^par exeople \m atome d*halog%ne» 

un groupe aldehyde, aclde carboxylique,nltro,aclde sulfonique* 
ou des groupes hydrocarbon^s avec ou sans substltuants, alnsl 
que des sxibstituants supplementaires sur 1 ' amino*azote et 
sur I'ojqrstoe phenolique,par exemple des groupes alkyl et 
25 aryle aveo ou sans substltuants. 

Les fonmiles (A), (B) et (C) ol-dessous donnent les 
exemples de divers composes et d^rlv^s arociatiques qui con- 
vlennent pour la mlse en oeuvre de 1* Invention, k savolr d a 
diamines , des amino-phdnols et des polyphenols. 
50 - N - 




formule dans laquelle X r present * un atom d'hydrogto , 
un atom d'halog^ne (fluor, chl r , brome ou iod ),un group 
nitro, amino, hydroxy 1 ♦ j? » - COOM ou -SO^M (M etant un atoms 
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d'hydrog^ne^un mdtal alcalln u alcalino-t rreuxjl'ammonlvun o 
un annionlum substltu^ dan.? 1 quel un ou plusieurs atom s 
d*hydro^^n stir I'i n ammoniiun sont reraplac^s par un radical 
alkyle ou hydroxy-alkyle en C, C^); R^^ , Rg^ iU et R^,qul 
5 peuvent §tre identlques ou dlff^rents,repr^sentent chao^ln 
un atome d'hydrogene,un radical altyle ou alc^nyle en k 
ou un radical aryle, alkylaryle, ou arylalkyle en Cg k C^; 

repr^sente un atorae d*hydrog5ne,un radical alkyle ou alo^ 
nyle en k (^ventuellement un radical alkyle ou alc^nylc 
10 substitu4 par I'un des stobstltuants cholsls parml ceux qui 
ont ^t^ ddflnls par X) ou un radical aryle, alkylaryl u 
arylalkyle en k (dventuellement un radical alkyl , alky 
aryle ou arylalkyle substltue par l*un des substltuants ch X^ 
parml ceux qui ont ^t^ d^slgn^s par X). Parml les composes 
13 englob^s dans la formule (A), on peut clter notaonent 1 a 
sulvants: 

o-ph^nyl^nedlamlne 
m-ph^nyl^nedl amine 
p-ph^nyl^nedlamlne 
20 2-chloro-p-ph^nyltoedlanilne 
2-lodo-p-phdnyl^nedlamlne 
^-nltro-o-phenyl^nedlamlne 
2-nltro-p-ph^nyl^nedlaffllne 
1 $ 3* 5- trlamlnobenztae 
25 2 -hydroxy-p-ph^nyl^nedlamlne 

aclde 2,4-dlamlnobenzoIque 
2,4*dlaffllnobenzoate de sodium 
dl-2,4-dlaffllnobenzoate de calcium 
2 , 4-dlaffllnobenzoat e d ' amnonlum 
30 2,.4-dlamlnobenzoate de trlm^thylannonlum 

2«4-dlamlnobenzoate de trl- (2 -hydroxy ^thyl)ammonlim 
2 , 4-dlaffllnobenzald^hyde 
aclde 2,4-diamlnobenz%neaulfonlque 
2,4-dlaffllnobenz^nesulfonate de potassium 
35 N,N-dllsopropyl-p-phtoylfenedlamlne 
N,H-dlm^thyl-p-ph^nyltoedlamlne 
N*ffl4thyl-N ' - (2-prop^nyl ) -p-ph^nyltoedlamlne 
N-ph^nyl-p-ph^nyltoedlamlne 
N-ph^nyl-N-benzyl*p-ph^nyltoedlamlne 
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N-^thyl-N' - ).p.ph^Unedlaraln 
2, 4-tolutoedlaffllne 
a-^thyl-p-pMnyl^nedianine 
2-(2-br roo^thyl)-p-ph^nyldn diamine 
5 2-pMnyl-p.ph^nyltoedlamine 

^-(2, 5-dlamlnoph6nyl jbenzald^hyde 
2- benzyl-p-ph^nyltoedlamlne 
a- ( trobenzyl ) -p-pMnylfenediamine 
2 - phenyl )-p-pMnyltoediamine 

10 aclde 2-(2,5-dlainlnophenyl)-5-in^thylben201que 

OR. 



15 




(B) R U— N-R, 



X 

fonnule dans laquelle X est le mime que dans la formul (A); 

^1 ®* peuvent fitre Identlquea ou dlff^rents,ont la 

2Q m8me signification que dans la fonnule (A); R eat 1 mSin 

que dans la formule (A); et Rg repr^sente un atome d'hydrogtoe 

un groupe alkyle ou alc^le en k (y compris 1 s 

radicaux alkyle ou alc^nyle substitute par I'un des sub.sti- 

tuants dtfinis sous X dans la fonnule (A) ci-dessus). Panni 
25 les composts englobts dans la fonnule (B),on peut citer 

notanment les sul^vants: 

o-aminophtnol 

m-aminophtnol 

p-aminophtnol 
30 2-chloro-p-aminophtnol 

2-iodo-p-amlnophtnol 

2 -ni t ro-p-arainophtnol 

3, ^^dihydroxyaniline 

3, 4-diamlnophtnol 
55 aclde 2-hydroxy-4-aminoben2olque 

2-hydroxy-4-anilnob nzaldthyde 

aclde 3-aroino-4-hydroxyben2toes\ilfonique 

N«H-dlisopropyl-p-afflin phtnol 

N-mtthyl-N- (1-proptnyl ) -p-aminopMnol 
40 N-phtnyl -N-benzyl -p-aminophtnol 
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10 



15 



20 



25 



N-raethyl-N-(3-^thylpWnyl)-p-aminoph^nol 
2-nitro-5-^thyl-p-amlnophtool 
2-nltro-5-(2-bromo^thyl)-p-aminophfool 
(2-hydroxy-5-amlnoph^nyl)acetald^hyde 

2 - methyl -p-amlnophenol 

acide (2-hydroxy-5-ainlnoph^nyl)ac^tique 

3- (2-hydroxy-5-amlnophenyl)-l-prop6ne 
3-(2-hydroxy-5-aralnoph^nyl)-2-chloro-l-proptoe 
2 -phenyl -p-amlnophdnol 

2- ( 4-nitropWnyl ) -p-amlnophdnol 

2 -ben2yl-p-ainlnoph^np\ 

2-(4-chlorcbenzyl)p-aE:inophenol 

2-(4-m^thylph^nyl)-p-aminoph^nol 

2-(2-aralno-4-methylph^nyl)-:i-aininophdnol 

p -m^ t hoxy anl 1 ine 

4ther-2-brorao^thyl-4-amlnoph^nyllque 

ether 2-nltro^thyl-4-aminoph^nyllque 

ether 2-aiDlnoethyl-4-amlnoph^nyllque 

ether 2-hydroxy^thyl-4-amlnoph^nyllque 

( 4-aminoph^noxy )ac^tald^hyde 

aclde (4-amlnophdnoxy)ac^tique 

ac Ide ( 4-ainlnoph^noxy ) thanesul f onique 

ether l-prop^nyl-4.aralnophenylique 

^ther {2-chloro)-l-prop^nyl-4-aminopMnylique 

4 1 her ( 2 -nl t ro ) - 1 -propeny 1 - 4 -amlnoph^ny 1 i que 

etiier (2-anilno)-l-propenyl-4.aniinoph^nylique 

e ther ( 2 -hydroxy) t1 -propeny 1 - 4-aiDinoph^nyl Ique 



formule dans laquelle X, et sont tela que d^flnls 
la formule (B). Parmi les composes englob^a dans la fonnule 
(C) , on peut cit r n tannent les sulvants: 
o-hydroxyph^nol 
m-hydroxyph^nol 
p-hydroxyph^nol 



(C) 




X 
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4 -m4 thoxyph^no 1 
2-mdth xypWnol 
4-(2-chloro^thoxy)ph^nol 
4 - ( 2 -prop^noxy ) phenol 
5 4-(3-chloro-2-propenQxy)ph^nol 
2- (chloro-4-hydroxyph^nol 
2 -ni t ro- 4 -hy dr oxyphdnol 

2 - aiDlno-4-hydroxyph^nol 

1 * 3 # 5- trlhydrojcyLenz toe 
10 2,4-dihydroxyben2ald^hyde 

3, 4-dihydroxybenzald^hyde 

acide ;5,4-dihydroxybcn2olque 

aclde 2,4-dlhydroxybenz^nes\ilfonlque 

3- ^thyl-4-hydroxyphenol 

15 3-(2-nltro^thyl)-4-hydroxyph^nol 
3- (2-propfoyl ) -1 -hy<2 ro^cyph^nol 
3- (3-chloro-2-propdnyl)-4-hydroxyph6ioa 

2 - ph4nyl-4-hydroxyphtool 

2 - ( 4 -chloropWnyl) - 4-hydroxyphtool 
20 2-benzyl-4-hydroxyph^nol 

2 - ( 2 -ni troph^l ) -4 -hy droxyph^nol 

2 - ( 2 -ro^ thy Iph^ny 1 ) - 4-hydroxyph^nol 

2 - ( 2 -m^ thyl -4 -chloroph^nyl ) - 4-hydroxyphfeol 

3- ra^thoxy-4-hydro3cy-ben2ald^de 
25 2-in^thoxy-4-(l-propenyl)phdnol 

aclde 4*hydroxy-3*n^thoxyclnnamique 
2 , 5 -dimd thoxy anil Ine 

Les pr^curseurs secondairea« dont 1 'utilisation est 
facultative dans le proced^ selon 1* Invent Ion, cooprenn nt lea 

30 amines et phenols aromatiq^ies ainsi que lexirs d^riv^a qui, 
dans I'essai Indlqu^, ne produlsent pas de formation d cou« 
leur, mais modifient la couleur, la nuance ou 1* intensity 
de la couleur d^velopp^e par leu pr^curseurs prlmalrea. 
Divers comix>s^s aromatiques (amines, phenols, et leurs d^rl- 

35 b^s),y compris les diamines et les polyphenols aromatiques 
qui ont 4t4 d^finis par les formal a (A)« (B) et (C), mais 
qui ne oonvi nnent pas c nne pr^curseurs prlmaires dans 
1' ssai d^orit ci-dessua, peuvent servir cooroe pr^curs urs 
secondaires & la c nditi n de pouvoir m dlfier la c uleur, 

40 la nuanc ou 1* intensity de la coul ur produite par 1 s 
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prdcurseuTS primalres, comme on peut s*en rendre compte dans 
I'essai sulvant concemant 1 s pr^curseurs secondaires et qui 
I'on execute k la tempiJrature ambiante (environ 10 k 
2G'C). 

5 ESfiAI DU PRECURSEUR SECOND/VIRB DE COLORANT . 

On prepare deux solutions comme suit : on melange 10 
d'un tampon aqueux (pH 5^2) contenant de 0,01 k 1,05S 
(en polds) de H2O2 aveo de 0,1 ^ 1#0 tnl d'une soluti n aqu* 
ou alcoolique klf» (en polds) d*\in pr^curseur priaaire .On 

10 ajoute de 0,1 k 1,0 ml d*une solution aqueuse ou ale oliqu 
h 1,0% (en poids) du pr^curseur de colorant secondair poter^ 
tiel k I'une de ces deux solutions et on ajoute ensuit k ^ 
chaque solution une quantity de peroxydase de raifort suffl-B 
sante pour que la concentration finale en 1* enzyme soit de ^ 

15 0,01 k 100 ppm par rapport au poids de 1* enzyme pur . On la 
les solutions au repos pendant 3 minutes pour permettre 1 
d^veloppement de la couleur. Si le pr^curseur secondaire e;f 
appropri^ , il provoque un changement de la couleur, d la 
nviance ou de 1' intensity de la ooiaeur de la second soluti^ 

20 par rapport k la premiere solution. 

Les amines et phenols aroma tiques, ainsl que leurs 
d^riv^s , qui ont 6t6 d^crits plus haut conBne pouvant 
servir de pr^c\irseurs secondaires, peuvent ^galement porter 
des substituants suppl^entaires sur le noyau aroma tlqu ,] 

25 exemple un atome d'halogtoe, \m groupe aldehyde, acide 

carboxylique, nitro, acide julfonique ou des groupes hydro-| 
carbon^s avec ou sans substituants, ainsi que des substitxj 
suppl6nentaires sur 1 * amino-azote et sur I'oxygtae phenolic 
par exemple des groupes alkyle et aryle avec ou sans substj 

30 tuants. 

Comae exemples d' amines, de phenols et de leurs 
d^riv^s aroroatlques que l*on peut utiliser, on peut indiqu^ 
les composes r^pondant axix formulas (Hi et (E) ci-apr^s. 

R, - N-R^ 



(D) 
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formxile dans laquelle Z represent un atone d' hydrogen ,un 
groupe alkyl en k Cy un atome d' halogen (fluor, chlore, 
brome ou lode)/im groupe nitro, 0 ,-COOM ou -SO K (M 

-CH 

6tant un atome d hydrog^fn ou un m^tal alcalin ou alcallno- 
5 terreux, I'anmonium ou un ammonium substltud dans lequel un 
ou plusieurs atoraes d'hydrogene sur I'ipn ammonium sont 
reraplac^s par un radical alkyle ou hydroxy-alkyle en C^^ k C,) 

et Rg , qui peuvent gtre identiques ou di ff brents, repr^- 
sentent chacun un atome d'hydrogtoe, un radical alkyle ou 
10 alc^le en C^^ k C^, ou un radical aryle, alkylaryle ou aryl- 
alkyle en Cg k C^; et repr^sente un atome d'hydrogtoe^un 
radical alkyle ou alc^le en C^^ it (y compris un radical 
alkyle ou alc^le substitu^ par I'un des substituants men- 
tionn^s sous Z) ou un radical aryle, alkylaryle ou arylalkyle 
15 en Cg k Cg (y compris des radicaux aryle, alkylaryle ou 
arylalkyle portant les mSmes substituants que Z ci-d asus). 
Parmi les composes de fonnule (D), on peut citer notaanent 
les sulvants: 
aniline 
20 p-chloroaniline 
p-riuorocuilline 
p-nitroaniline 
p -fiminobenzal d^hyde 
acide p-aminobenzolque 
25 p-aminobenzoate de sodium 
p-aminobenzoate de lithium 
di-p-aminoben»oate de calcium 
p-aminobenzoate d* ammonium 
p-aminobenzoate de trim^thylamaonlum 
30 p-aminobenzoate de tri42-hydroxy4thyle). 
acide p. -aminobenzfenesiilfonique 
p-aminobenztaes\Ufonate de potassium 
N-m^thylaniline 
N-propyl -M-pMnylaniline 
35 N-m^thyl-M-2-prop^nylaniline 
N-benzylaniline 
N- (2-^thylpMnyl ) anil in 
4-m^thylaniline 
^- (2-bromo^thyI)anilin 
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2 • ( 2 -ni t ro^ thyl ) anil in 

( ^-aminoph^l )ac6tald^de 

acide 4{amlnophdnyl)ac^tique 

'V-(2-prop6ayl )aniline 
5 4- (3-broiDO-2-phdnyl) aniline 

4 -pMny lanil ine 

4- (3-chloroph^nyl )aniline 

4 -benzylani 1 ine 

4 - ( 4 - iodobenzy 1 ) aniline 
10 4.(3-^thylphtoyi)aniline 

4- (2-chloro-4-^thylph^l )£inlllne 
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Z 



fornule dans laquelle Z et sont lea mdmes que dans la 
formule (D): et Rq repr^sente vm atone d'hydrog^ne ou un ra- 
dical alkyle ->u alc^nyle en k C|^, y comprls un t 1 radical 
20 portant mix sub^tituant ^ventuel du type d^fini sous Z dans 
la fonnule (D). Farmi lea composes de fornule (E), on peut 
citer notamoent les suivants: 

I^^nol 

p -chloroph^nol 
25 p-nitrophdnol 

p-hydroxybenzald^hyde 
acide p-hydroxybenzolque 
acide p-hydroxybenz&nesulfonique 
^ther ethylphenylique 
echer 2-chloroethylph^nylique 
^ther 2-nitro^thylphdnylique 
ph^noxyacdtald^hyde 
acide pWnojcyacetir \e 
J-phtooxy-l-proplne 
35 3-phtooxy-2-nitro-l-propfen 

3- ph^noxy-2 -bromo-l -propfen 

4- propylph^nol 

4- (3-bromopropyl )phfeol 
2^(2-nitro^thyl)phto 1 



71 39989 2112550 

(^-hydroxyphenyl )acetalcldhycie 
acide (4-hydroxyphenyl)acetlque 

4-(2-propejiyi)phenoi ' 
4- (phtoylphenol 
5 4-(3-bromophenyl )phcncl 
4-benzylphenoi 

4- v^-f luoro-S-propenyl )phenoi 
4- ( 4-chlorobenzyl )phenol 
4- (3-ethyl phenyl ) phenol 
10 4- (2-chloro-3-^thylph*5nyl )phenol 
2,5-jcyl6iol, 

On peut uti User les precurseurs primaires seuls ou en 
coEblaalson avec d*autres precurseurs primaires; on peut 
^galement utlllser un ou plusleurs pr^c^seurs primaires en 

13 comblnaison avec un ou plusleurs precurseurs secondairea* Le 
choix d'un pr^curseur priznaire tinique ou'^d'xme comblnaison 
particull^re de precurseurs est guide p€U* la couletu*« la 
nuance et l*intensite de coloration qu'on desire obtenir.La 
concentration totale du ou des precurseurs dans la solution de 

20 teinture est d* environ 0,001 k 6%, et de preference d* environ 
0,01 h 1,0^ en poids. 

Le peroxyde d'hydrogene est present dans la solution 
colorante k une concentration d*envlron 0,01 k I, Of en, poids. 
Le peroxyde d'hydrog^ne peut §tre sous forme de l*une dea* 

25 solutions qu'on trouve dans le connerce et qui contiennent d 
3 k 90% en poids de peroxyde d'hydrogene. On peut utilis r,en 
variante, certains sels qui contiennent du peroxyde d' hydro- 
gene dana leur structure cristalline ,comme par exemple le 
perborate de sodium. De mime, on peut produire le peroxyde 
30 d'hydrog^ne par des precedes enzymatiques, par exemple en 
utillsant dans la solution de teinture une comblnaison de 
glucose et d' oxydase glucosique* Quand on opte pour ce moyen 
de production, on obtient un degagement lent de peroxyd 
d'hydrog^ne dans la solution de teinture et, le plus souvent, 
35 on est oblige d prev ir une dure plus lor^e pour obtenlr 

le meme effet de t inture que si la quantite xigee de peroxyde 
d'hydrog^ne etait intr duit dans la solution d^s le debut 
du procede. * 
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Le procW^ de telnture selon 1* invention est ffectutf, 
de prtf^rence.en solution aqueuse (le terrae "solution" nglo_ 
^galement les dispersions fines ou c lloldaies des matiires — 
de Hacti n ou d s raatiferes ayant r^agD.mais on peut ^galem 
5 utiliser tout solvant llquide qui ne gSne pas I'op^ratlon de 
coloration. Parmi les solvents de oe genre, on peut indiqu r 
glycerol, le methanol et le formamide. U dur^e d'exposltio 
de la chevelure k la solution de teinture peut aller de quel 
ques secondes k une ou plusieurs heures tnais on priffere une 
10 dur^e de 2 k 10 minutes. 

on salt que les produits usuels de teinture capillair 
oontiennent d'autres ingredients, par exemple des agents d'^- 
paississeoent coone la carboxym^thylcellulose, des agents 
tensio-aotifs conme le M-lauiyl-sarcosinate de sodium et des 
15 conditionneurs coone les d^riv^s solubllis^s de la lanoline; ^ 
tous ces ingredients peuvent egaletnent 8tre utilises dans 1 
precede selon 1* invention pour la teinture des cheveux . 

Dans un mode prefere de mlse en oeuvre du precede sel- 
l-invention, on prepare un melange aqueux untenant de 0.1 k 
20 l,Oi< en poids de peroxyde d'hydrogfene et/ou plusieurs precur 
seurs primaires alnsi que, de fason facultative, un ou plu- 
sieurs precurseurs secondaires, le pourcentage total en poid 
du ou des precurseurs etant d* environ 0,01 h. 1.0^. On rfegle 
le pH du melange et on le maintient pendant tout le precede 
25 de teinture entre environ 5.5 et 6,0. par un raoyen approprie 
quelconque.par exemple par tamponnage avec des sels 
convenables (par exemple un melange de NaHgPO^ et de 
Na,HPO.), ou par introduction d'un aoide ou d'une base, s lo 
lei besoins. On ajoute la peroxydase de raifort en une quant 
30 telle que la concentration de 1' enzyme dans le melange ^ 
soit d' environ 0,05 l» 100 ppm. On pXonge les cheveux qu' n 
desire teindre dans cette solution. On preffere que les ch ve 
soient plonges avant 1' introduction de 1' enzyme ou ausal ra- 
pldement que possible aprfes cette addition,de sorte que 1 s 
elements de couleur qui se ferment dans la solution soient 
rapldem nt fixes sur les cheveux. Une fois que la chevelure 
a attaint la couleur desire ( n 2 i 10 minut s environ), n 
la retire de la solution, on rince t on sfeche. 
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Dans un but de connodit^ les nzyra s et 1 s pr^curseurs 
peuvent itre combines au pr^alabl dans une composition que 
I'on dilue k la concentration appropri^e pour 1' utilisation 
imm^diateraent avant que I'on s*en serv . Une telle conposi- 
5 tion comprend 1* enzyme et unbu plusieurs pr^curseurs primaires 
et, de faQon facultative, un ou plusieurs pr^curseurs s con- 
daires, dans un rapport en poids des pr^curseurs k 1' enzyme 
corapris entre environ 6.000.000: 1 et 0,02:1, et de pr^f^rence 
entre 20.000:1 et 1:1. On peut ajouter directement ces 
10 compositions k une solution tamponn^e de peroxyde d'hydrogtoe 
Imnediatement avant que I'on s'en serve. 3ien que les composi- 
tions puissent ne contenir que 1' enzyme et les pr^cursaurs, 
elles contL^'ennent normalement ces mati&res en combinaison 
avec xin dilucmt inerte,po\ir faciliter la manipulation et le 

15 dosage. Les diluants peuvent ^tre liquides (par exemple I'eau) 
pour former un concentre liquide^ou lis peuvent dtre solid s, 
par exemple des sels min^raux (ohlorure de sodliim, sulfate de 
calcium, etc), des amidons, des suores* etc. Normalement » 
1* ensemble de 1* enzyme et des pr^curseurs dans les compositions 

20 constitue d* environ 0,5 ^ 2056 en poids, le compl6nent consls- 
tant en des diluants et, de fa^on facxatative, d'autrea mati^res 
telles que des conditionneurs de la chevelure (par exempl des 
polyxiloxanes cationiques),des solvants (comme l*^thanol); . 
des agents tensio-actifsl d?s stabilisants (s\ilfite de sodium 

25 etc), des agents d'^paisslssement (par exemple des d^riv^s 
cationiques de la cellulose), etc. 

Les exemples suivants, dans lesquels toutes les 
concentrations des enzymes sont exprim^es en poids de 1' n^rme 
pixre et ou toutes les proportions sont en poids sauf stipula- 

JO tion contraire, servent k illustrer 1' Invention sans aucunanent 
en limiter la port^e. 

EXmPLE 1 - w 
On a utilise environ 2 g de cheveux vierges d un brun 

clalr d'origine europ^enne et on a form^ xme mfeche aveo ces 
35 cheveiix, en plongeant une xtrdmit^ de la touffo dans un bain 
de colle d'une profondeur d' environ 6,4 mm. On a plac^ 1 s 
chevevix dans un bdcher cont nant 10 ml d' une s lution aqu use 
tampon de NaH-PO./Na^HPO. (0,1 M n phosphat ,pH 6) qui c nte- 
nait 0,03 ? di pSroxyd d' hydrogen et 0,025 % d p-ph^nylen - 
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diamine. On a ajout^ 10 microlitres d'une solution de reserve 
de peroxydas qui contenalt 1 mg/ral d peroxydas de ralfort 

(classification 1.11. 1.7.) de raani^re k obtenir une c ncentra 

tion rinale en enzyme de 1 ppm. On a agite pendant 5 minutes, 

5 puis on a enlev^ les cheveux. on les a laves dans I'eau cou- 
rante tikde et on a skche. Aprfes sdchage, les cheveux ^talent 
de couleur aubum moyenne, quand on les a ccrapar^g& la telnt= 
inltlale qui ^tait un brun clair. 

On obtlent des r^sultats sensiblement identiqu 3 si 

10 I'on remplace la peroxydaae de raifort par un poids ^gal d 
l*une des peroxydases sulvantes: peroxydase HAD (N'l.ll.l.l) 
peroxydase NADP (M* l.ll,l,2),peroxydase d'acides gras 
(N" 1.11. 1.3), peroxydase de cytochrome (N* 1 ,11 .1 .5);iodinase 
(N^ 1.11.1.0) et peroxidase de glutathione (M^ 1.11.1. 9). 

15 £XEMPLE 2- 

Get exemple d^crit I'essai de formation de couleur en | 
utilisant divers pr^curseurs prlmaires convenablea et 1 
I'effet de teinture qu'on obtient sur les chevelures humaines j 
avec les prdcurseurs consid^r^a, si on les utilise s Ion le f 
20 proc^de de 1' invention. On a pr^par^ des solutions comprenantL 
0,3 ^ de HgOg en dissolution dans 10 ml d'un tampon aquevx 
NaHgPO^/Na^HPO^ (0,1 M en phosphate , pH 6) et de 0,1 hTl.O 
ml d'tine solution aqueuse ou alcoolique k 15© en polds d'un 
precurseur primaire. On a ensuite ajout^ 100 raicrolitr s 
25 d'une solution aqueuse (1 mg/ml) de peroxydase de raifort. 
La couleur s'eet form^e en moins de 5 minutes apr^js 1' intro- 
duction de la peroxydase. Quand on avait k teindre des che- 
veux^ cn pr^parait les solutions de la meme fa^on, mais on 
a ajout^ k la solution, avant 1' Introducition de la peroxydase 

30 une m^he de cheveux humalns d'un blond clair, mhche qui 

a ^t^ pr^par^e de la fagon d^crite dans 1* exemple 1, puis on 
a agit^ les cheveux dans la solution avec une baguette de 
verve pendant de 2 a 5 minutes apres 1' addition de la peroxy 
dase et on a ainsi assure une teinture uniforme. Apr^s tein- 

35 ture,on a rinc^ les ch veux , on les a tamponn^s avec une 

serviette et on a laiss^ sech r. Les r^sultats sont indiqu^s 
dans le tableau I ci-aprfer. 
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EXEMPLE 3 * 

Get excropl d^crit les rdsultats obtenus avec d'autres 
pr^curseurs primalres approprl^s dans I'essai de formation 
d couleur selon I'^zcgle 2 , 
5 TABLEAU II 

Essal de formation de couleur 

Conc.du Couleur de Couleur de solution 
pr^curseur solution aprfes enzyme 
Pr^curseur avant 
10 ^ enzyme 

phenol 0,15^ 

aclde 4-hydro- 
15 xyO-D^thoxy- 

clnnamlque O^lf^ clalre Jaun 

EXB4PLE 4- 

Get exemple ddcrlt le comportement de certains compob^a 
aroma tlques ( amines « phenols et letirs d^rlvds) lors de 1 'es- 
sal en tant que pr^curseurs secondalres^ alors que cea prodults 
sont Inefflcaces dans 1 'essal d'actlvlt^ du pr^curseiu* primal* 
re . On a pr^par^ des palres de solutions comprenant 0,^ ft 
de ^^2^2 dissolution dans 10 ml d'une solution aqueuse 
tampon NaH^PO^^/ NagHPO^ (0,1 M en phosphate, pH 6). On a 
23 plac4 dans chaque solution la dose approprl^e du pr^curseur 
prlmalre et on a plac^ dans la seqonde solution la dose appro- 
prl^e du pr^curseur secondalre pour ^tabllr les concentrations 
des pr^curseurs Indlqu^es dans le tableau III. On a ajout^ k 
chacune des deux solutions 100 mlcrolltres d'une solution de 
30 peroxydase de ralfort (1 mg/ml) . Au bout de 5 minutes, on a 
compart les couleurs des deux solutions. Les r^sultats s nt 
indlqu^s dans le tableau III. (voir page sulvante). 

Quand on remplace dans 1' essal qui vlent d'Stre d^crlt 
le pr^curseur secondalre Indlqu^ par I'un des composes sul- 
35 vants:4-ra^thylanlllne, 4-fluoroanlllne et 4-chloroanlllne, n 
une proportion en polds ^gale, on obtlent des rdsultats sen- 
slblem nt Identlques, n ce s ns qu'on obtlent un modlflca- 
tl n d la couleur, de la nuance ou d 1' Intensity de la 
couleur prodult par le pr^curseur prlmalr , c* st-k-dlre 
!K) la p-phenyl^ne -diamine. 
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TABLEAU III 

Essal de formation de couleur avec precurseur 
oxydant secondalre de telnture 



Precurseur 
prlniaire Cone , 



Precurseur 
secondalre 



Cone 



Couleur 
de so- 
lution 
avec 
prlmai- 
re seu- 
lement 



Couleur de 
solution avec 
prlmaire et 
secondalr 



10 



15 



p-phenylfene- 
diamine 

p-ph^nylene- 
diamine 
p-ph^nylfene- 
diamine 

p-ph^nyl^ne- 
diamine 



0,1$5 



0,2^ 



2,4"dihydro. 
xy-benzald^- 
hyde 

2.3-xyl^nol 



0,1$S 
0,1;^ 



nolr 
pourpre 

pourpre 



p -hydroxy - 
0,025^ benzaldehy- 
d€ 



orange-brun 



pourpre rou- 
ge&tr 



0,1^ pourpre 



0,02$^ aniline 0,1^ pourpre 



brun 
pourpre 
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EXEMPLE V- 

Cet example d^crlt 1 'utilisation de pr^cursetirs se- 
condalres pour modifier la couleur, la nuance ou I'int nslt^ 
de la coloration produite par lin precurseur prlmaire au cours 
d'xin proc^d^ de telnture selon 1' invention. 

On a prepare des m^ches avec des cheveux hiamalna 
25 qu*-n a d^colords en blontJ. roais qui contenalent du Jaun r^- 
siduel.ces mecres etant prepar^es comme dans I'exemple 1. 

On a pr^par^ des meches telntes qui servent de 
nonnes pour les comparaisons, en utilisant les pr^curseurs 
primaires comme suit : On a prepare des solutions cooprenant 
30 0,3 ^ de HgOg dans 10 ml d'une solution aqueuse de NaH^PO^/ 
Na^HPO^ (solution tampon; 0,1M en phosphate: pH 6). On a 
ajout^ une dose appropri^e d'um precurseur prlmaire provenant 
d'une solution de reserve (concentration l;^),on a plac^ 
la mfeche dans la solution et on a ajout^ 100 micr litres 
35 d*un solution (1 mg/ml) de p r xydas de ralfort. On a 

agit^ 1 s ch veux pendant 5 minutes dans la s lutlon , on a 
rlnce dans de l*eau courante,on a tamponn^ av c une ser - 
vlette et on a laissd sdcher.On a obt nu 1 s r^sultats sui- 
vants: 
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Precurseur prlraaifc 



2<f 

TABLEAU IV 

Cone 



couleur pro;!ulte 
sur les che- 
veux „ 



Meche norraallsee 



o -phenylenediamlne 



0,1;^ blond, nuances 

vertos et Jaunes 



a) 

(2) 
(3) 



p-phenyl^nedlamine 0,lf$ nolr, nuances pourpres 
p-phenylenedlamlne 0,02.^ brun-pourpre 

Pour estlmer les precurseurs secondalres, on a 
effectu^ la telnttire de la meme fagon que cl-dessu's raals on a 

10 egalement ajout^ k la solution colorante la dose approprl^e 
d'un precurseur secondalre, qu*on a prelev^ dans une solution 
de reserve h 1^, cette addition se faisant apr^s 1 ' introduction 
du precurseur primaire, mala avant I'lmreersion des cheveux 
dans la solution. Une fois que les cheveux telnts ont etd 

15 sech^s, on a compare leur couleiir a celle d'une m^che appro- 
priee de reference^ qui avait ete teinte seuleoent en utilisant 
le precurseur priinaire. Les r^sxatats comparatifs figurent 
dans le tableau V« 



20 Precurs<?ur 
secondaire 



Cone. 



TABLEAU V 

Precurseur 
primaire 



Cone. 



Couleur 
produite 
sur les 
cheveux 



Conparaison 
la m^che no 
Usee 



Aniline 



25 



o,ir; 

0,15« 
0,1* 



p -hydroxybenz - 
aldehyde 



30 



2, 5-xyienol 



35 



0,1*: 
0,l5S 

0.1? 

0,1?. 

0,1?:^ 
0,155 



2,4-dlhydroxy 
b nzaldehyde 0,1^ 



6-PD 
p-PD 
p.PD 



o-PD 
p-PD 

p-PD 

o-PD 

p-PD 
p-PD 



0,1$^ mo ins vert 
0,1^ pourpre fonce 
pourpre clair 

plus fonce 
nu2mce8 Jaunes 
et tr^s rouges 

nuances bleu- 
noires 



0,lf5 
0,1$^ 



0,020 bruh fonce 

nuances bleues 



(2 
(3) 

(1) 
(2) 
(3) 



0,l>'o plus Claire 
plus rouges 
nuances plus natu- 

relles (1) 

0,1;.' bl u nuanc s rou- 

gefitr s (2; 
0v02rj bleu clair "paillete" O! 



o-PD 

x o-PD = orth -phenylfenediamin 
p-PD para -phenylfenediamine 



0,1^ rouge orange fonce (2) 
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Quand, dans I'essai qui vlent d'Stre d^crlt, on rem- 
place lea pr^curs urs secondaires indlqu^s dans le tableau V 
par l*un des pr^curseurs secondalr s sulvants (k polds ^gal), 
on obtlent un changement de la couleur produit sur 1 s 

5 cheveux par I'o-phtoyl^nediamlne ou la p-phenylfenediamine: ce.- 
pr^curseurs de remplaceraent sont:4-mdthylanlline, 4-fluoro- 
aniline, et 4-chloroaniline. 

De mSrae, si I'on remplace 1 * o-pWnylenediamine ou la 
p-ph^nyl^nediamine par I'un des pr^curseurs primalres toumdr^s 

10 ci-apr^s« on obtlent des "^dsultats sensibloment analogues 
en ce sens que la couleur, la nuance ou 1* intensity de colo- 
ration procur^e par le pr^curseur primaire est modifi^e par 
le pr^curseur secondaire, Les pr^curseurs primaires ainsi 
utilises sont les sulvants : 2«4-tolu&nediamine, N-ph^nyl- 

15 p-ph^nyl6nedlamine, N,N-dira^thyl-p-ph^nyl6nediamine, 2-nitro- 
p-phdnyl^nediaraine, N-m4thyl-p-aminoph^nol, 4-nitro-o-ph^ny- 
l^nediamlne, o-hydroxyph^nol, p-hydroxyph^nol, 3,4-dihydr xy- 
benzald^hyde , 2 -m^thoxyphdnol , 2 , 5-diffldthoxyanil Ine , ^-o^thoxy- 
4-hydroxybenzald^hyde, 2-m^thoxy-4-(l-prop^nyl)ph&iol, 4- 

20 ra^thoxypMnol, p-in^thoxy-aniline,acide (4-hydroxy-3-ra^thoxy- 
cinnamique, o-aminophtool , m-aminoph^nol , p*aainophenol , 2'-nitro- 
p*aminoph^nol et acide 2- "^mino-l -phenol- 4- sulfoniqu . 
EXEMPLE 6- 

Get exemple d^crit la teinture des cheveux humains 
25 par une composition selon 1* invention. On a pr^par^ 6Cg 
d'une solution diluee de peroxyde d'hydrogtoe tamponn^e k 
pH 6, en dissolvant 2g d'une solution aqueuse k 30^ de peroxy- 
de d*hydrog%ne dans 3Qg d'une solution tampon aqueuse 
NaHgPOi^/NagHPOi^ (0,1 M en phosphate). On a prepare 60g 
30 d'une acaposition colorante selon 1* invention comprenant 
1% de p-ph^nylfenediamine, 0,005 ^ de peroxydase de raifort, 
0,25 de sulfite de sodium (stabilisant ),5S6 d'^thanol 
(solvent et agent mouillant),0,2^ de produit connu sous la 
denomination commerciale "EP-13574A" (produit par Dow Coming 
35 t qui est un conditionneur d polysiloxane cationique) ,105^ 
de produit connu sous la denomination commercial "Culverara 
CDG" agent tensio-actif du type b^talne vendu par Culver Che- 
mical Company), 1^ de produit connu s us la dtoomination 
commercial "JR-IL" (d^riv^ cellulosique cati nlqu qui est 
40 uD^paiffsisaeur t qui st vendu par Union Carbid Comp^) 
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et 1 cooplte nt ^tant la solution tampon & pH 6 d^crlt plus 
haut. On a m^lang^ la solution p roxyd^ et la composition 
ool rant t on a appliqu^ insD^diateoent 1 m^lang & la ch - 
V lure d'un femme dont les chev ux avaient un couleur natu- 
5 relle brun-clair, en frottant de mani^re k former une mouss 
abandante <jui est rest^e dans les cheveux et qui ne d^goull- 
nait pas dans le cou ou sur le front . Apr^s une minute d 
traitement , pour assurer une application imiforme sur tout 
la chevelure* on a laiss^ la mousse sur les cheveux pendant 

10 encore 3 minutes. On a ensuite rincd les cheveux aveo de l*eau 
courante et on a laiss^ s^cher. On a alors constats que la 
couleur des cheveux ^talt pass^e de la couleur initiale qui 
^tait un brun-clair k une couletir auburn moyen • 

Les produits de teinttir? capillaire qui utilisent d s 

15 colorants k oxydation sont couranmcnt vendus sous forme d*une 
bolte ou trousse^ o*est-&-dire d'lm emballage comprenant en 
paquets indivlduels le cooposant oxydant et le composant 
colorant . Dans un mode de realisation de l*invention« le com- 
posant oxydant est une solution aqueuse de peroxyde d 'hydro- 

20 g%ne dont la concentration est d' environ 0,1 k 6,0jt en poids^ 
et le composant colorant comprend un ou plusieurs pr^ourseurs 
primaires du type d^crit et, de fa^on faciatative, un ou plu- 
sieurs pr^curseurs secondaires, en une concentration d' environ 
0,001 k 6^ en poids, ainsi qu*envii^on de 0,01 ppm k 500 ppn 

25 d'une enzyme peroxydase du tyi>e ddcrit. En variante, on peut 
emballer 1* enzyme s^par^ment. L'utilisateur melange les 
composants ianMiatement avant de les appliquer k la chevelu- 
re , Un exemple d'une telle trousse est le suivant : 

On assemble une trousse de teinture capillaire 

30 comprenant en un seul emballage les ^l&ents suivants: (1) 
un flaoon d'une contenance de 112 ml d'eau oxyg^n^e ( 15( d 
H2O2); (2) un paquet en une feuille mince m^tallique qui 
contient un composant de teinture par oxydation, ce composant 
comprenant 4 g de p-phtoyl^nediamine, 2 g de carboxym^thyl- 
55 c llulose de sodium (^paississeur), 20 g d'un amidon (diluant), 
0,007 g d peroxydas d soja sur la bas d lOOjS d'activit^fet 
3g d Na^HPO^/MiE^pOi^ (tampon ^ pH 7).0n m^lang le composant de 
t inture aveo I'eau ojcyg^n^ et on applique le tout k la chevd^u- 
re,ce qui donn une teinte brun noir qui est sensiblement stable 
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lors de3 shampoo legs ult^rleurs. 

Si, dans la trousse d^crlt « on reraplac la perojc^ia* 
se d soja par une proportion equivalent de I'une des 
p roxydases cl-apres:peroxydase NAD^peroxylase MADP, p roxy- 

3 dase d*acldes grasj peroxydase de cytochrome^ perozydas d 
ralfort, lodlnase, et peroxydase de glutathione, on obtient 
des rdsultats sensibleoent Identlques. 

SI* dans cette trousse, on remplace la p-phdnyltoe-^ 
diamine par une quantity ^quivalente de I'un des composes 
10 ci-apr^s«on obtient pareillement des couleurs qui r^sistent 
aux shampooings. Ces composes sont les suivants : 
o -phenyl fenediamlne, 2,4-tolu6nedianlne, N-phdnyl-p-phdnyl^ne- 
diamine, N,N-dlm^thyl-p-ph^nyl^nedlamine, 2-nltro-p-ph^nylin 
diamine, N-m^thyl-p-ph^nyl^nediamlne, 4-nltro*o-ph^2^1to - 

15 diamine, o-hydroxyph^nol,p-hydroxyphfeol, 3, 4-dlhydroxyben- 
zald^hyde, 2-m4thoxy-4-(l.prop^nyl)ph^nol, 4-m^thozypti^ol, 
p-m^thoxyanlllne, N,N-dlm^thyl-p-ph^nyl^nedlaffllne, aolde 
4 -hydroxy 0-n^thoxyclnnaffllque»o-amlnoph^nol, m-amlnopti^ 1, 
p-aminoph^nol,2-nitro-p-afflinophtool,aclde 2-affllno-l-ph^ox. 

20 4-suironique et leurs melanges. 



/I 39969 ^ 2112550 

-26- 

-REVfyPICATIONS- 
!• Proc^dtf p ur la teinture d s cheveiix,caract^rls^ en 
ce que I'on met 1 s chev ux en contact avec un solution con- 
tenant d' nviron 0,01 k 500 ppm d'une nzyme peroxydas , 
d' environ 0,01 k l,0f5 en poids de peroxyde d'hydrogfene et 
5 d* environ 0,001 k 6,0^5 en poids d*un compost aroroatiqu , 
qui est un pr^ciirseur primaire d'un colorant ojQ^dant, t dont 
le pH est d'environ 4 k 10. 

2. Proo^dd selon la revendication 1, caract^ris^ en 
ce que le cooipos^ arpmatlque eat cholsi parmi les composes 
10 r^pondant aux formules suivantes: 




et 



25 OR. 



OR^ 



30 X 

dans lesquellea X repr^sente un atone d*hydrog^ne,un a tone 
d*halogfene, un groupe nitro, amino, hydroxyle , 0 # 

O et -30jM (M 4tant un atome d'hydrogfene, un"^ m^tal 
-C-OM 

35 alcalin ou alcalino-t rreux, I'aniBonlum ou un aononium subs* 
titu^ dans lequel un ou plusieurs atomes d*hydrogtoe sur 
1*1 n aononluffl sont remplac^s par \in radical alkyle u 
hydr xyalkyle en C^^ it C^); , Rg, R^ et R|^ r pr^sentent 
chacun xm atom d' hydrogens, un radical alkyl u alc^nyl 



/I 2112550 

-27- 

en & ou un radical aryl , alkylaryl ou arylalkyle en 
^6 ^ ^9' ^5 ^ P^^® I'hydrogfene, un radical alkyl ou 
alc6iyl en C^^ k C^^ ou un radical- aryle, alkylaryle ou aryl- 
alkyle en Cg k Cg: et repr^sente un atom d'hydrogfen 
5 ou un radical alkyle ou alcdnyle en C^^ k ,ledlt compost 
aroraatique dtant un pr^curseur prlmaire d'un colorant oxy- 
dant . 

3. Proc^d^ selon la revendication l,caracteris^ en ce 
que 1 'enzyme peroxydase est la peroxydase NAD, la peroxydas 

10 NADP, la peroxydase d'acides gras, la peroxydase de cyto- 
chrome, la peroxydase de raifort, la peroxydase de soja, 
I'iodlnase ou la peroxydase de glutathione. 

4. Proced^ selon la revendication l^caract^ris^ en ce 
que la concentration en enzyme est d* environ 0,05 ^ 100 ppm, 

15 5. Proc^d^ selon la revendication l,caract^ris^ en ce 

que le pr^curseur primaire est choisi parmi les composes 
suivants ; p-phtoyl^nediamine, o-ph^nyl^nediamine, 2,4- 
tolufenediamine, N-ph^nyl-p-ph^nylfenediamine, N,N-dim^thyl- 
p-ph^nylfcnedianine, 2-nitro-p-ph^nylfenediamine,N-m^thyl-p~ 

20 phdnyl^nediamine, 4-nitro-o-ph^nylenediamine, o-hydroxyph^- 
nol, p-hydroxyph^nol, 5*4-dihydroxybenzald^hyde, 2-ra^th xy- 
phenol, 2,5-dim^thoxyaniline, 3-m^thoxy-4-hydroxyben2ald^hyd , 
2 -methoxy-4-(l-prop^nyl) phenol, 4-m^thoxyph^nol,p-m^thoxy- 
aniline, N,N-dimdthyl-p-phdnyl^nediamine, aclde 4-hydroxy- 

25 3-m^thoxycinnamique, o-aminophtool , m-aminophfeol , p-amino- 
ph^nol, 2-nitro-p-amlnophenol,. acide 2-araino-i-ph^nol-A- 
sulfonique et leurs melanges. 

6. ProcM^ selon la revendication l,caract^rls^ en ce 
que la concentration en prdcurseur primaire est d* environ 

30 0,01 Sl 1,0^ en poids,l' enzyme dtant la peroxydase de raifort. 

7. Procdd^ selon la revendication l,caracteris^ en ce 
que le pH est compris entre environ 5,5 et 3,0. 

G. Proc^d' selon la revendication 1, caract^rise en c 
que, pour teindr les cheveux, on les ra t en contact avec la 
35 solution contenant le peroxyde d'hydrog^ne et 1 pr^curseur 
primaire, avant d'introduire 1' enzyme, et on maintient les 
cheveux en contact avec la solution aprfes 1* Introduction 
de 1* enzyme. 
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9.Procdd^ pour la t Intur d s ch veuz^caract^ris^ 
n c que I'on m t les ch v ux en contact a veo une solution 
contenant d' nvlron 0,01 k 500 ppm d'un enzym p roxydas , 
d' environ 0,01 k 1^ en poids de peroxyde d'hydrogtoe, d' environ 
5 0,001 k 6jJ en poids d'un prdcurseur primaire de colorant oxy- 
dant, d'environ 0,01 k 6f» en poids d*un compost aromatiqu qui 
est un pr^curseur secondaire de la teinture oxydante,et dont 1 
pH est d' environ 4 k 10. 

10. Proc^d^ selon la revendication 9,cayact^ris^ 
10 en ce que le compost aromatique est choisi parml les composes 
r^pondant a\uc fommles sulvantes: 



?«6 




«1«2 



et 
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daxiff lesqiuelles X r pr^s nt un atome d*hydrog^c , un atoo 
d' halogen > un group nitro, amino ^hydroxyle, 0 j 0 

. CH 

t -SOy< (M ^tant m atome d*hydrog&ne>un m^tal alcalln ou 
alcalino-terreuXj l*ainnonlum ou un ammonium substitu^ dans 

5 lequel un ou plusieura atoraes d'hydrogtoe sur I'ion annionium 
sont remplac^s par un radical alkyle ou hydroxy ^alkyl n 
^1 ^ ^5^* ^1 ' % ^ representent chacun un 

atome d'hydrogtoe« un radical alkyle ou alc^mile en k 
ou un radical aryle, alkylaryle ou arylallcyle en Cg k C^; Rg 

10 et Rq representent chacun un atome d'hydrogfene^un radical 

alkyle ou alo^nyle en & C^; Z repr^sente un atome d'hydro- 
gtoOj ^m radical alkyle en & C^;un atome d'halogfene,un 
groupe nitro j 0 « • COOM et - SO^ (M ayant la mdme 

;15 signification que sous X ci-dessu8),ledit compost aromatiqu 
etant un pr^curseur secondaire d'un colorant oxydant* 

11. ProoMd selon la revendication 9# caraotdris^ n 
ce que 1' enzyme est I'une de celles ^lum^rtes dans la reven- 
dication 3. 

20 *12.Prooedd selon la revendication gtcaraot^ris^ en 

ce que la concentration en enzyme est d' environ 0,05 h lOOppo 

13, Proc^e selon la revendication 9>oaract4ris4 n 
ce que le pr^ciirseuj: primaire est choisi parmi lea composes 
suivants : p-ph^nyl^nediamine, o-ph^nyl^nediamine^ 2j4-toluS- 

25 ne-diamine, M-ph^nyl-p-pWnyifenediamine, N,M-dimethyl-p- 
phdnyltoediamine, 2-nitro-p-phdnylfenediamine, H-m^thyl-p- 
ph^nylfenediamine, 2-nitro-p-phenyl^nediamine, N-m^thyl-p- 
phdnylenediamine» 4-nitro-o-phenyl&nediamine, o-hydroxy- 
phdnol, p-hydroxyph^nol, 3*4-dihydroxybenzaldehyde,3-raethoxy- 

30 phenol, 2 « 5-dimdthoxyaniline, 3-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde, 
2-raethoxy-4-(l-prop4nyl)ph4nol, 4-raethoxyphenol, p-m^th xy- 
aniline, N,N-diraethyl-p-phenylenediamine, aoide 4-hydroxy-3- 
m^thoxycinnamique, o-aminophtool, m-amin phenol, p -amino - 
phenol, 2-nitro-p-amin pWn ?.,acide 2-amin -l-phtool-4- 

35 sulfoniqu et leurs melanges: et 1 procure ur secondaire 
est choisi parmi les composes suivants :anilin , p-toluidine» 
p-fluoroaniline, p-chloroaniline, p-hydroxybenzald^hyd , 
2,4.dihydroxybenzaldehyd , 2,5-xyl6i 1, t leurs m^lang a. 
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14. Proc^d^ sel n la revendlcati n 9iCaract^ris^ 
en c qu la concentration total d s pr^cxirs urs prlmaires 
et sec ndaires st d' environ OjOl ^ l;X n poidSj 1' nzyme 
^tant la peroxydase de ralfort. 

5 15* Proc^d^ selon la revendlcation 9» caract^rls^ en 

ce que le pH est d' environ 5»5 h '6,0. 

16. Procdd^ selon la revendlcation 9«caract^ri84 n 
ce que, pour teindre les cheveux^ on les met en contact av o 
la solution contenant le peroxyde d*hydrog&ne et le pr^cur- 

10 seur primaire avant d'introduire 1* enzyme et on mainti nt 
les cheveux en contact avec la solution apr%& 1 ' introduction 
de 1 'enzyme. 

17 •Composition , caract^risde en ce qu'elle comprend 
un pr^curseur primaire de teintxire oxydante et une enzyme 

15 du type peroxydase dans un rapport en poids du pr^curseur it 
I'enzyme compris entre environ 6.000.0CX):1 et 0,2 :1. 

IG. Composition selon la revendlcation 17«caraet^ri- 
s^ en ce que le pr^curseur de colorant oxydant est ch isl 
parmi les composes suivants : 
20 p-ph^nyl^ne-diamine, o-ph^tylinediamine, 2,4-tolutoediafflin , 
N-ph&iyl-p-phdnyl^nediaffline, N,N-dim^thyl-p-phdnyIfenediaffline, 
2-nitro*p-ph^nyl&nediamine, N-m^thyl-p-ph^nylfenediamin 
nitro-o-ph^nylfenediamine, o-hydroxyphtool, p-hydroxyph^ 1, 
3,4-ditaydroxybenzald^de, 2-m^thoxy-4-(l-v.rop6iyl)phfe 1, 

25 4-m^thoxyphAiol, p-ra^thoxyaniline, N,N^diffl^thyl-p-ph^nyl&n - 
diamine, aoide 4-hydroxy-3-nk^thoxyoinnafflique ,o-afflinoph^ 1, 
ra-aminophdnol, p-aminoph^nol, 2*nitro-p-aminoph^noliacide 
2-afflLino-l^ph€nol*4-suironique et leurs melanges. 

19- Trousse de teinture de cheveux, oaract^ris^ 

30 en ce qu*elle comprend un eoballage individuel d'tin composant 
oxydant et un emballage individuel d'un coiaposant de t intxire 
par oxydation,ledit composant oxydant ^tant une solution 
aqueus de p roxyde d'hydrog^ne d^une concent ret ion d' environ 
0,1 & 6;^ en poids et ledit composant d t intuit comprenant 

35 d' environ 0,001 ^ 6^ en poids d'un pr^curseur primair d 
colorant et d'environ 0,01 ppm k 500.ppiii d'une enzyme, 
ladit nzym ^tant I'una d c lies ^num^rdes dans la 
revondioation 3. 
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20. Trouss selon la revendlcation 19,caract^ris^ 
en ce qu ledit pr^curseur prlraalr est choisi parml les 
composes sulvants: p-ph^nylfenedlamlne, o-phdixylfenediamln , 
2,4-tolufenedlamlne, N-phfeyl-p-ph^nyl^nediaaine, N,N-dl6i4hyl 

5 p-ph^nylenedlaralne, 2-nitro-p-pWnylfenedlamlne, N-m^thyl-p- 
ph^nyltoedlamlne, 4-nltro.o-phenylteedianjine, o-hydroxypWnol 
p-hydroxyph^nolo,4-dihydroxyben2ald^hyde, 2-ra^thoxy-4- 
(l-prop^nyl)phdnol, 4-mdthoxyph^nol, p-m^thoxyanlline, 
N,N-dim^thyl-p-ph^nylfenediamine, aclde 4- hydroxy-3-m^thoxy- 

10 ciimamique, o-amlnoph^nol, m-anjinoph^nol,p-aininopWn 1, 2- 
nltro-p-amiiioph^nol,acide 2-amino^l-phtool-4-sulfonlqu , 
et leurs melanges. 



